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Abstract of WO03047747 

The invention relates to a column for carrying out 
reactive distillations in the presence of a 
heterogeneous particulate catalyst, with a 
packing or filling bodies, which form cavities in 
the column interior. The quotient for the hydraulic 
diameter for the gas stream through the packing 
or filling bodies and the equivalent diameter of 
the catalyst particles lies in the range of 2 to 20, 
preferably in the range of 5 to 10, whereby the 
catalyst particles are introduced loose into the 
cavities, distributed and removed under the 
influence of gravity. 
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(54) Beze ichnung: VORRICHTUNG UND VERFAHREN ZUR DURCHFOHRUNG VON HETEROGEN KATALYSIERTEN 
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(57) Abstract: The invention relates to a column 
for carrying out reactive distillations in the pres- 
ence of a heterogeneous particulate catalyst, with 
a packing or filling bodies, which form cavities 
in the column interior. The quotient for the hy- 
draulic diameter for the gas stream through the 
{jacking or filling bodies and the equivalent diam- 
eter of the catalyst particles lies in the range of 2 
to 20, preferably in the range of 5 to 10, whereby 
the catalyst particles are introduced loose into the 
cavities, distributed and removed under the influ- 
ence of gravity. 

(57) Zusammenfassung: & wind eine Kolonne 
zur Durchfuhrung von Reaktivdestillationen in 
Gegenwart eines heterogenen teilchenformigen 
Katalysators, mit einer Packung oder 
Rullkorpern, die im Kolonneninnenraum 
Zwischenraume ausbilden, wobei der Quotient 
aus dem hydraulischen Durchmesser fur 
den Gasstrom durch die Packung oder die 
Fullkorper und dem aquivalenten Durchmesser 
der Katalysatorteilchen im Bereich von 2 
bis 20, bevorzugt im Bereich von 5 bis 10, 
liegt, dergestalt, dass die Katalysatorteilchen 
lose unter Einwirkung der Schwerkraft in 
die Zwischenraume eihgebracht, verteilt und 
ausgetragen werden. 
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Vorrichtung und Verfahren zur Durchfuhrung von heterogen katalysierter 
Reaktivdestillationen, insbesondere zur Herstellung von Pseudoionon 

5 • ; . 

Die Erfindung betrifil eine Kolonne zur Durchfuhrung von Reaktivdestillationen in 
Gegenwart eines heterogenen teUchenformigen Katalysators, ein Verfahren zur 
ReaktivdestiUation sowie eine Verwendung. 

10 

Im Stand der Technik sind verschiedene Realisierungsmoglichkeiten zur Durchfuhrung 
von heterogen katalysierten Reaktivdestillationen, das heiBt von heterogen katalysierten 
Reaktionen und gleichzeitig destillativen Auftrennungen in derselben Kolonne bekannt: 
eine Moglichkeit besteht darin, Packungen in aus der Destillationstechnik bekannter 

15 Bauform mit der aktiven Katalysatormasse zu beschichten, wie zum Beispiel bei der 
KATAPAK-M Packung der Fa. Sulzer AG, CH8404 Winterthur. Nachteilig ist hierbei, 
dass eine eigene Katalysatorentwicklxmg erforderlich ist, urn aktive Katalysatormassen 
bereitzustellen, die auf DestiUationspackungen aufgebracht werden konnen, dass die 
Haftfestigkeit der aktiven Katalysatormassen auf den Packungen haxrfig begrenzt ist und 

20 dass relativ begrenzte Mengen an aktiver Katalysatormasse aufgebracht werden konnen. 

Vorteilhafter sind daher Kolonnen zur ReaktivdestiUation, die Packungen in Verbindung 
mit teilchenformigen Katalysatoren aufweisen. Hierzu ist es bekannt, die 
Katalysatorteilchen in Taschen aus Drahtgewebe einzubringen, die entweder direkt als 

25 Destillationseinbauten dienen, wie die Bauform KATAPAK-S der Fa. Sulzer AG, CH8404 
Winterthur, oder die als ebene Taschen ausgebildet sind, die zwischen die einzelnen 
Schichten der DestiUationspackungen eingelegt werden, wie die Bauform Multipak der Fa. 
Montz GmbH, D-40723 Hilden. Auch diese Bauformen sind jedoch hinsichtlich der 
Katalysatormenge, die untergebracht werden kann, begrenzt und daruber hinaus 

30 storungsanfallig im Betrieb, da vorgegebene Flussigkeitsberieselxmgsdichten genau einge- 
halten werden mtissen, was in der Praxis schwierig ist. 

Von ahnlicher Bauform sind die sogenannten Bales der Fa. CDTech, Houston, USA; die 
Taschenstrukturen sind jedoch wesentlich grober tmd daher sind die erreichbaren Trenn- 
35 leistungen niedriger. Sie sind beispielsweise in EP-A- 0 466 954 beschrieben. 
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Allen Bauformen mil in Taschen eingebrachten Katalysatorteilchen ist gemeinsam, dass 
das Einfullen und Entfernen der Katalysatorteilchen mnstandlich und zeitaufwandig ist 

Demgegenuber sind Bauformen weniger aufwandig, bei denen der Katalysator auf 
Kolonnenboden aufgeschuttet wixd und dort in der Flussigkeit suspendiert ist oder in den 
Ablaufechachten der Kolonnenboden untergebracht ist Diese Ausfuhrungsformen eignen 
sich jedoch nur fur sehr abriebfeste Katalysatoren, was in der Praxis selten zutrifft 

Aufgabe der ErSndung war es, den Einsatz herkommlicher teilchenformiger Katalysatoren 
in Reaktivdestillationskolonnen zu ermoglichen und dabei ein einfaches Einfullen des 
frischen Katalysators sowie Austragen des verbrauchten Kalalysators zu gewahrleisten, die 
mechanische Beanspruchung des teilchenformigen Katalysators durch Vermeidung von 
Sprudelschichten und durch ein zu groBes Eigengewicht bei groBen Schutthohen zu 
verringern und dariiber hinaus die Gas- und Fliissigkeitsstromung uber den 
Kolonnenquerschnitt zu vergleichmaBigen. 

Die Losung geht aus von einer Kolonne zur Durchfuhrung von Reaktivdestillationen in 
Gegenwart eines heterogenen teUchenformigen Katalysators, mit einer Packung oder 
Fullkorpern, die im Koloruaeninnenraum Zwischeuraume ausbildet 

Die Erfindung ist dadurch gekennzeichnet, dass der Quotient aus deru hydraulischen 
Durchmesser fur den Gasstrom durch die Packung oder die Ftillkorper und dem 
aquivalenten Durchmesser der Katalysatorteilchen im Bereich von 2 bis 20, bevoizugt im 
Bereich von 5 bis 10 liegt, dergestalt, dass die Katalysatorteilchen lose unter Einwirkung 
der Schwerkraft in die Zwischenraume eingebracht, verteilt und ausgetragen werden. 

Es wurde somit gefunden, dass es moglich ist, eine mit Packungen oder Fullkorpern 
bestiickte Kolonne unmittelbar mit Katalysatorteilchen zu befullen, ohne dass hierzu eine 
Ausbildung von zusatzhchen Aufiiahmeraumen, beispielsweise von Taschen, erforderlich 
ware. 

Der hydraulische Durchmesser wird in bekannter Weise als das Verhaltnis zwischen dem 
Vierfachen der durchstromten Flache und dem Umfang derselben definiert Die konkrete 
Berechnung desselben fur eine Packung mit geradlinigen Knicken ist in der 
Figurenbeschreibung, in Verbindung mit Figur 2 erlautert. 
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Die Bestimmung des hydraulischen Durchmessers von Fullkorpern erfolgt uber die 
Porositat der Schtittung aj), d. h. Leervolumen der Schiittung/Gesamtvolumen und dem 
aquivalenten Durchmesser der Fullkorper, 

5 "hydrmdisch ~ 9 

wobei dhydrauiisch = hydraulischer Durchmesser, dp = Durchmesser der Fiillk5rper und = 
Porositat Der aquivalente Durchmesser der Fullkorper wird durch das Verhaltnis zwischen 
dem sechsfachen Volumen und der Oberflache des Ftillk6rpers definiert (vgl. VDI 
10 Warmeatlas, 5i Auflage, 1988, Lk 1). 

Der aquivalente Durchmesser von Teilchen, vorliegend Katalysatorteilchen wird durch das 
Verhaltnis zwischen dem sechsfachen Volumen und der Oberflache des Teilchens definiert 
(vgl. hierzu VDI WSrmeatlas, 5. Auflage, 1988, Lk 1 . 

15 

Indem ein Quotient aus dem hydraulischen Durchmesser fur den Gasstrom durch die 
Packung oder die Ftillkorper und dem aquivalenten Durchmesser der Katalysatorteilchen 
im oben definierten Bereich eingehalten wird, wird erfindungsgemaB gewahrleistet, dass 
die Katalysatorteilchen lose unter Einwirkung der Schwerkraft in die Zwischenraume der 
20 Packung oder der Fullkorper eingebracht, verteilt und ausgetragen werden. 

Beziiglich der einsetzbaren Packungen oder Fullkorper gibt es grundsatzlich keine 
Einschrankungen: es konnen die Kolonneneinbauten verwendet werden, die regelmaBig in 
der Destillationstechnik eingesetzt werden, urn die Phasengrenzflache zwischen den sich 
25 im Gegenstrom durch die Kolonne bewegeriden Phasen, der gasformigen und der flussigen 
Phase, zu vergroBern. Dabei bilden die Packungen oder Fullkorper im Kolonneninnenraum 
Zwischenraume aus, die grundsatzlich untereinander verbunden sein miissen, urn die fur 
die destillative Trennwirkung erforderliche gegensinnige Durchstromung von gasformiger 
und flussiger Phase zu gewahrleisten. 
30 

Die Erfinder haben somit erkannt, dass es prinzipiell moglich ist, in die untereinander 
verbundenen Zwischenraume, die die Packung oder die Fullkorper im Kolonneninnenraum 
ausbilden, Katalysatorteilchen lose unter Einwirkung der Schwerkraft in die 
Zwischenraume einzubringen, zu verteilen und die verbrauchten Katalysatorteilchen 
35 wieder auszutragen. 
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Dabei ist zu beachten, dass gentigend freie Zwischenraume fur den bei der Destination 
entstehenden Gasstrom vorhanden sind, so dass es nicht zu einem Anstauen des im 
Gegenstrom zur Gasstromung flieBenden Flussigkeitsstromes kommt Dies wird 
erfindungsgemaB dadurch gewahrleistet, dass der Quotient aus dem hydraulischen 
Durchmesser fur den Gasstrom durch die Packung oder durch die Fullkorper und den 
aquivalenten Durchmesser der Katalysatorteilchen sehr klein, das heiBt mit Werten in den 
oben definierten Bereichen, gewahlt wird. 

Die Erfindung ist nicht eingeschrankt bezuglich der Form und GroBe der einsetzbaren 
Katalysatorteilchen; zur Verbesserung der Raumzeitausbeute von heterogen katalysierten 
Reaktionen sind jedoch hohe spezifische Oberflachen und somit kleine Katalysatorteilchen 
bevorzugt In Schuttungen von Katalysatorteilchen nimmt bekanntermaBen der 
Druckverlust bei zunehmend kleineren Katalysatorteilchen zu und begrenzt im Falle einer 
ReaktivdestiUation die Flussigkeits- und Dampfdurchsatze auf xmwirtschaftlich kleine 
15 Werte. Wegen der allgemein stark ausgepragten Bachbildung der Fliissigkeit in 
Katalysatorschuttungen lassen sich fur groBe Kolonnendurchmesser, die bei Anlagen im 
ProduktionsmaBstab benotigt werden, nur geringe destillative Trennleistungen erzielen. 
Diese Nachteile verhinderten bisher den an sich wunschenswerten Einsatz von 
Kal^ysatorschuttungen als Trenneinbauten in Reaktivdestillationen. Demgegenuber sind 
20 erfindungsgemaB gerade kleine Katalysatorteilchen, die auch bezuglich der katalytischen 
Wirksamkeit bevorzugt sind, besonders geeignet zum kombinierten Einsatz mit einer 
Packung oder mit Fullkorpern, da sie sich umso einfacher einbringen und, je kleiner ihre 
Abmessungen im Vergleich zu den Abmessungen der Zwischenraume der Packung oder 
der Fullkorper sind. 

25 

Die Katalysatorteilchen sind bevorzugt Vollkatalysatoren, es ist jedoch auch moglich, 
getragerte Katalysatoren einzusetzen. Bezuglich der Formen der Katalysatorteilchen gibt es 
grundsatzlich keine Einschrankungen, haufig werden Voll- oder Hohlzylinder, Kugeln, 
Sattel oder waben- bzw. sternformige Strange, eingesetzt. Geeignete Abmessungen der 
30 Katalysatorteilchen betragen beispielsweise fur vollzylindrische Katalysatorteilchen etwa 
1,5 x 4 bis etwa 4x8 mm. 

ErfindungsgemaB sind die Zwischenraume, die die Packung oder die Fullkorper im 
Koloimeninnenraum ausbilden dergestalt, dass die Katalysatorteilchen lose unter 
35 Einwirkung der Schwerkraft in die Zwischenraume eingebracht, verteilt und ausgetragen 
werden. 
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Bevorzugt werden als Kolonneneinbauten strakturierte Packungen eingesetzt, das heiBt in 
regelmaBiger Geometrie systematisch aufgebaute Packungen mit definierten 
Durchtrittsbereichen fur die Gegenstromphasen. Packungen sind in der Regel aus im 
Wesentlichen parallel zueinander angeordneten Metallblechen, Streckmetall- oder 

5 Drahtgewebelagen aufgebaut Packungen zeichnen sich gegenuber anderen 
Kolonneneinbauten durch hohere Belastbarkeit, eine bessere Trennwirkung und einen 
geringeren spezifischen Druckverlust aus. Packungen sind in der Regel aus im Wesentlich 
parallel zueinander angeordneten geknickten Metallblechen, Streckmetall- oder 
Gewebelagen aufgebaut, mit zumeist geradlinigen Knicken, die das Packungsblech, die 

10 Streckmetall- oder Gewebelage in Knickflachen unterteilen, und wobei der 
Neigungswinkel der Knickflache zur Vertikalen ublicherweise 30 bis 45° betragt. Fur die 
vorliegende Erfindung konnen Packungen mit einem Neigungswinkel der Knickflache zur 
Vertikalen im Bereich von 10 bis 45°, bevorzugt von 30°, eingesetzt werden. Durch 
Anordnung von aufeinander folgenden Packungsblechen im gleichen Neigungswinkel zur 

15 Vertikalen, jedoch mit umgekehrten Vorzeichen, entstehen die bekannten 
Kreuzkanalstnikturen, wie sie beispielsweise die Packungen der Typen Mellapak, CY oder 
BX der Fa. Sulzer AG, CH-8404 Winterthur oder die Typen A3, BSH, Bl oder M der Fa. 
Montz GmbH, D-40723 Hilden aufweisen. 

20 Fur die Anwendung in der Reaktivdestillation werden bevorzugt spezielle Ausftihrungs- 
formen von strukturierten Packungen eingesetzt, die eine erhohte Gasstromung zulassen. 

Eine besonders bevorzugte Ausftihrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass ein oder 
mehrere Packungsbleche mit hober spezifischer Oberflache mit einem oder mehreren 

25 Packungsblechen mit niedriger spezifischer Oberflache alternierend angeordnet werden. 
Dadurch werden Zwischenraume mit jeweils unterschiedlichem hydraulischen 
Durchmesser gebildet Besonders bevorzugt werden die spezifischen OberfLachen der 
Packungsbleche dergestalt gewahlt, dass zum einen Zwischenraume ausgebildet werden 
fur die der Quotient aus dem hydraulischen Durchmesser und dem aquivalenten 

30 Durchmesser der Katalysatorteilchen < als 1 ist und zum anderen Zwischenraume fur die 
der Quotient aus dem hydraulischen Durchmesser und dem aquivalenten Durchmesser der 
Katalysatorteilchen > als 2 ist, insbesondere im oben definierten Bereich zwischen 2 und 
20, insbesondere zwischen 5 und 10, liegt In die erstgenannten Zwischenraume, mit einem 
Verhaltnis aus hydraulischem Durchmesser und aquivalentem Durchmesser der 

35 Katalysatorteilchen < als 1 3 werden keine Katalysatorteilchen eingefiillt, dieselben werden 
erfindungsgemaB ledighch in die Zwischenraume eingefullt, in denen der genannte 
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Quotient > als 2 ist. Durch diese besondere Ausfuhrungsform wird eine erhohte 
Gasstromung rait niedrigen Druckverlusten gewahrleistet. 

Bevorzugt wird das Ausgangsmaterial fur erfindungsgemaBe Packungen meist zusatzlich 
5 mit Offhungen versehen, beispielsweise mit kreisformigen Lochern mit etwa 4 bis 6 mm 

Durchmesser, tun die Fhitgrenze der Packung anzuheben und eine hdhere 

Kolonnenbelastung zu ermoglichen. Unter Flutgrenze einer Packung wird das Gas- bzw. 

Fltissigkeitsvolumen pro Zeit und Querschnittsflache verstanden, bei dem die 

Rieselflussigkeit in und oberhalb der Packung bis zum vollstandigen Uberfluten aufgestaut 
10 bzw. vom Gas strom mitgerissen wird. Eine Uberschreitung dieser Belastung hat eine 

schnelle Abnahme der Trennwirkung und einen steilen Anstieg des Druckverlustes zur 

Folge. 

Anstelle von Packungen konnen gleichermaBen Ftillkorper eingesetzt werden, wobei es 
15 grundsatziich keine Eimchrankungen bezuglich der Form derselben gibt. So konnen 
beispielsweise alle Formen von in der Destillationstechnik bekarmten FuUkorpern, wie 
Raschig-Ringe, Pal-Ringe oder Sattel eingesetzt werden. 

Vorteilhaft sind Packungen oder Ftillkorper, die horizontale Flachenanteile aufweisen. Die 
20 horizontalen Flachenanteile fangen einen Teil des Gewichts der Katalysatorteilchen auf 
und leiten ihn an die Kolonnenwand ab. Dadurch wird die mechanische Belastung des 
Klatalysators reduziert. 

Bevorzugt sind Packungen, die aus Packungsblechen zum vertikalen Einbau in die 
25 Kolonne gebildet sind, mit geradlinigen Knicken, die das Packungsblech in Knickflachen 
unterteilen, wobei der Neigungswinkel der Knickflachen zur Horizontalen im Bereich von 
90 bis 45°, bevorzugt bei 60°, liegt 

Die spezifische Oberflache von Packungen fur die Destination betragt etwa 250 bis 
30 750 m 2 /m 3 . Fur Kolonnen zur Durchfuhrung von heterogen katalysierten 
Reaktivdestillationen werden Packungen mit niedrigeren spezifischen Oberflachen, im 
Bereich von etwa 50 bis 250 m 2 /m 3 bevorzugt eingesetzt. 

Bei DestiUationspackungen genugen Wandstarken der Metallbleche von typischerweise 
35 0,07 bis 0,1 mm. Demgegeniiber werden im Falle von heterogen katalysierten 
Reaktivdestillationen je nach Katalysatorgewicht und mechanischer Stabilitat der 
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KatalysatorkSrner Wandstarken der Metallbleche im Bereich von 01, bis 5 mm, bevoizugt 
von 0,15 bis 0,3 mm verwendet 

Bevorzugt werden Packungen oder Fullkorper eingesetzt, die an ihrer Oberfl&che einen 
5 verringerten Stromungswiderstand aufweisen, wobei dieser verringerte Stromungswider- 
stand insbesondere durch Perforationen und/oder Aufrauungen des Materials der Packung 
oder der Fullkorper oder durch Ausbildung der Packung als Streckmetall erreicht wird. 
Dabei sind die Perforationen bevorzugt hinsichtlich ihrer Anzahl und Abmessungen 
dergestalt bemessen, dass mindestens ein Anteil von 20 %, bevorzugt ein Anteil von 40 bis 
10 80 % des flussigen Reaktionsgemisches diese Perforationen passiert und auf die darunter 
liegenden Katalysatorteilchen flieflt. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsvariante besteht das Packungsmaterial aus Streckmetall, 
wobei das Packungsmaterial so ausgebildet ist, dass die als Film am Packungsmaterial 
15 ablaufende Flussigkeit moglichst vollstandig durch das Packungsmaterial nach unten 
ablaufen kann, wobei das Abtropfen durch Ablaufkanten unterstutzt wird. 

Bevorzugt sind die Perforationen in der Nahe der unteren Knickkanten der vertikal in der 
Kolonne angeordneten Packungsbleche vorgesehen, wie in DE-A 100 31 119 beschrieben. 

20 Dadurch wird das Fluid bevorzugt auf die Oberseite der geneigten KnickfLachen geleitet 
und die Flussigkeitsbelastung auf der kritischen Unterseite verringert Hierzu werden 
Packungen aus Packungsblechen zum vertikalen Einbau in die Kolonne eingesetzt, mit 
geradlinigen Knicken, die die Packungsbleche in Knickflachen unterteilen und die eine von 
Kmckkante zu Knickkante zu messende Breite a sowie Perforationen aufweisen und wobei 

25 ein Anteil X von mindestens 60 % der Perforationen einen Abstand b von hochstens 0,4 a 
zur unteren Knickkante jeder Knickflache aufweist Bevorzugt betragt der Anteil der von 
den Perforationen eine Knickflache eingenommenen Flache 5 bis 40 %, insbesondere 10 
bis 20 % dieser Knickflache. 

30 Eine weitere bevorzugte Ausfuhrungsform ist dadurch gekennzeichnet, dass die Packung 
aus gewellten oder geknickten L2igen ausgebildet ist, und dass zwischen zwei gewellten 
oder geknickten Lagen jeweils eine ebene Zwischenlage angeordnet ist, wobei sich die 
ebenen Zwischenlagen nicht bis an den Rand der Packung erstrecken oder in der Randzone 
der Packung eine erhohte Gasdurchlassigkeit, insbesondere Locher, aufweisen, 

35 entsprechend der DE-A 196 01 558. 
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Es ist auch moglich, anstelle von ebenen Zwischenlagen weniger stark gewellte oder 
geknickte Lagen vorzusehen. 

Als Randzone der Packung wird ein konzentrisches Volumenelernent bezeichnet, das sich 
5 zwischen einer auBeren Zylinderflache und einer inneren Zylinderflache (die Packungen 
haben typischerweise zylindrische Form) erstreckt, wobei die auBere Zylinderflache durch 
die auBeren Enden der gewellten oder geknickten Lagen definiert ist und wobei die innere 
Zylinderflache durch die auBeren Enden der ebenen Lagen definiert ist Dabei schneidet 
die parallel zu den Packungslagen orientierte und durch die Kolonnenachse verlaufende 
10 horizontale Verbindungslinie der inneren mit der auBeren Zylinderflache einen bis 
zwanzig, vorzugsweise drei bis zehn durch jeweils nebeneinander angeordnete Lagen 
gebildete Kanale. Bei nicht in die Randzone reichenden ebenen Lagen werden somit bis zu 
zwanzig Kanale in der Randzone nebeneinander fireigegeben. In die Randzone reichende 
zweite Lagen sind vorzugsweise auf 20 bis 90 %, besonders bevorzugt. auf 40 bis 60 % 
15 ihrer Flache, gasdurchlassig, also zum Beispiel mit Lochern versehen. 

An den Stellen, an denen die durch die Bleche gebildeten Kanale die Kolonnenwand 
beruhren, kommt es zu Stauungen des aufsteigenden Gasstroms, weil die Kanale von der 
Kolonnenwand abgeschlossen werden. Das fuhrt zu einer deutlich schlechteren 
20 Trennleistung der Packung. Durch die Offhung der Packungskanale in der Wandzone kann 
diese Ursache einer verminderten Trennleistung auf einfache und wirksame Weise 
beseitigt werden. Das Gas kann in diesem Fall von den an der Kolonnenwand endenden 
Kanalen in andere Kanale tiberwechseln, die es in entgegengesetzter Richtung 
weiterfuhrecL 

25 

Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zur Reaktivdestillation in einer Kolonne, 
die wie vorliegend beschrieben mit einer Packung oder Fullkorpern in Kombination mit 
einer Schuttung aus Katalysatorteilchen bestuckt ist. Bevorzugt wird die Kolonne 
hinsichtlich ihrer Gas- und Fliissigkeitsbelastung dergestalt betrieben, dass maximal 50 bis 
30 95 %, bevorzugt 70 bis 80 % der Flutbelastung erreicht wird. 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der vorstehend beschriebenen Kolonne 
und des Verfahrens zur Durchfuhrung von heterogen katalysierten Reaktivdestillationen, 
insbesondere von sauer oder basisch katalysierten GleichgewichtsreaktionerL, besonders 
35 bevorzugt zur Herstellung von Pseudoionon durch Aldolisierung von Citral und Aceton an 
einem auf Aluminiumoxid getragerten Praseodym-Katalysator. 
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Die Erfindung wird im Folgenden anhand einer Zeichmrag und eines Ausfuhrungsbeispiels 
nfiher erl&itert 

Es zeigen im Einzelnen 



5 

Figur 1 eine schematische Darstellung einer Ausfuhrungsform einer erfindungs- 
gemaBen Packung, 

Figur 2 die schematische Darstellimg eines Packungsbleches mit geradlinigen 

10 Knicken und 

Figur 3 die schematische Darstellimg eines Packungsbleches mit Perforationen und 

Figur 4 die schematische Darstellimg einer Ausfuhrungsform einer erfindungs- 

15 gemaBen Kolonne. 



Die schematische Darstellimg in Fig. 1 zeigt eine Packung 1 mit Packungsblechen 2 3 die 
geradiinige Knicke 5 unter Ausbiidung von Knickflachen 6 aufweisen, wobei zwischen 
zwei aufeinanderfolgenden Packungsblechen 2 jeweils ein Zwischenraum 3 ausgebildet 
20 wird. In denselben werden erfindimgsgemaB Katalysatorteilchen 4 eingefullt. 

Fig. 2 zeigt schematisch ein Packungsblech 2 mit geradlinigen Knicken 5, und 
Knickflachen 6. a stellt die Breite einer Knickflache 6, gemessen von Knickkante 5 zu 
Knickkante 5, dar 3 c den Abstand zwischen zwei benachbarten Knickkanten 5 und h die 
25 Hohe eines Knickers. 

Fig. 3 zeigt schematisch eine besondere Ausfuhrungsform eines Packungsbleches 2 mit 
Knickkanten 5, Knickflachen 6 und eine Breite a der Knickflachen 6 mit Perforationen, die 
einen Abstand b zur unteren Knickkante 5 jeder Knickflache 6 aufweisen. 

30 

Die in der Fig. 4 schematisch dargestellte Reaktivdestillationskolonne 7 weist zwei reine 
Trennzonen 8, jeweils im oberen imd unteren Bereich der Reaktivdestillationskolonne 7 
auf, die mit strukturierten Gewebepackungen bestuckt sind. Im mittleren Kolonnenbereich 
ist eine Reaktionszone 9 angeordnet, die einen unteren Bereich 9a mit einer Packung ohne 
35 eingebrachten Katalysatorteilchen und einen oberen Bereich 9b mit einer 
erfindungsgemaBen Packung, mit eingebrachten Katalysatorteilchen aufweist Die 
Reaktivdestillationskolonne 7 ist mit einem Sumpfverdampfer 10 und einem Konden- 
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sator 1 1 am Kolonnenkopf ausgestattet. Die Edukte werden als Strome I bzw. II im oberen 
Bereich der Kolonne aufgegeben, das Reaktionsgemisch wird als Sumpfetrom EI 
abgezogen und es wird ein Kopfstrom IV am Kolonnenkopf abgezogen. Am Kolonnenkopf 
ist ein Drackregler PC angeordnet. 

5 

Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 Schuttversuche 

10 Ein Kolonnenschuss mit 0,3 m Durchmesser wurde mit zwei urn 90° versetzt angeordneten 
Destillationspackungen des Typs Bl der Firma Montz bestuckt, wobei die Hohe jeder 
Packung 23 cm betrag. In die Destillationspackungen wurden Katalysatorteilchen durch 
Schtitten eingebracht. Dabei wurde das Fullvolumen und die Handhabbarkeit des Ein- und 
Ausbringens der Katalysatorteilchen bestimmt. Als Katalysatorteilchen warden y-Al 2 0 3 - 

15 und Ti0 2 -Vollzylinder eingesetzt. Die Y-Al 2 0 3 -Vollzylinder mit einem Durchmesser von 
1,5 mm und einer Hohe von 1 bis 4 mm haben einen aquivalenten Partikeldurchmesser von 
2 mm. Die Ti0 2 -Vollzyliader mit einem Durchmesser von 4 mm und einer Hohe von 2 bis 
10 mm haben einen aquivalenten Partikeldurchmesser von 5mm. 

20 1A) Schuttversuche mit Y-Al 2 0 3 -Vollzylindeni 5 Durchmesser 1,5 mm. Es wurden 
Packungen des Typs Bl der Firma Montz mit jeweils unterschiedlichen 
spezifischen Oberflachen und unt^schiedhchenNeigungswinkeln der Knickflachen 
zur Horizontalen eingesetzt. 

Es wurde eine Blechpackui^ des Typs Bl-125.80 mit einer spezifischen 
Oberflache von 125 m 2 /m 3 und einem Winkel von 80° gegen die Horizontale 
eingesetzt. Dabei konnte 90 % des Leerrohrvolumens mit den oben genannten 
Katalysatorteilchen gefullt werden. Die Packung hatte einen hydraulischen 
Durchmesser von 19 mm. Der Katalysator lieB sich sehr gut einbringen xmd rieselte 
im trockenen Zustand auch vollstandig wieder heraus. Das Verhaltnis des 
aquivalenten Durchmessers der Katalysatorteilchen zum hydraulischen 
Durchmesser der Packung betrug 9. 

1A 2 ) Es wurde eine Packung des Typs B 1-25 0.80 mit einer spezifischen Oberflache von 
250 m 2 /m 3 und einem Winkel von 80° gegen die Horizontale mit den oben 
genannten Katalysatorteilchen befullt. Hierbei konnten 80 % des Leerrohrvolumens 
mit Katalysatorteilchen gefullt werden. Die Packung hat einen hydraulischen 



25 lAi) 



30 
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Durchmesser von 9,4 mm. Der Katalysator lieB sich sehr gut einbringen und rieselte 
im trockenen Zustand auch vollstandig wieder heraus. Das Verhaltnis des 
aquivalenten Durchmessers der Katalysatorteilchen zum hydraulischen Durch- 
messer der Packung betrug 4,7. 

5 

1A 3 ) Eingesetzt wurde eine Packung des Typs Bl-250.60, das heifit rait einer 
spezifischen Oberflache von 250 m 2 /m 3 und einem Winkel von 60° gegen die 
Horizontale. 80 % des Leerrohrvolumens derselben konnten mit den oben 
genannten Katalysatorteilchen gefullt werden. Die Packung hat einen hydraulischen 
10 Durchmesser von 9,4 mm. Der Katalysator lieB sich sehr gut einbringen und rieselte 

im trockenen Zustand auch vollstandig wieder heraus. Das Verhaltnis des 
aquivalenten Durchmesser der Katalysatorteilchen zum hydraulischen Durchmesser 
der Packung betrug 4,7. 

15 IB) Ti02-Vollzylinder, Durchmesser 4 mm 

Eingesetzt wurden die oben beschriebenen Blechpackungen des Typs B 1-125.80 
und B 1-250.60. 

lBj) Eine Blechpackung des Typs Bl-125.80, das heiBt mit einer spezifischen 
20 Oberflache von 125 m 2 /m 3 und einem Winkel von 80° gegen die Horizontale wurde 

zu 80 % des Leerrohrvolumens mit den oben genannten Katalysatorteilchen gefullt. 
Die Packung hat einen hydraulischen Durchmesser von 19 mm. Der Katalysator 
lieB sich sehr gut einbringen und rieselte im trockenen Zustand auch vollstandig 
wieder heraus. Das Verhaltnis des aquivalenten Teilchendurchmessers der 
25 Katalysatorteilchen zum hydraulischen Durchmesser der Packung betrug 4,5 . 

1B 2 ) Eine Packung des Typs B 1-250.60, das heifit mit einer spezifischen Oberflache von 
250 m 2 /m 3 und einem Winkel gegen die Horizontale von 60° wurde zu 50 % ihres 
Leerrohrvolumens mit den oben genannten Katalysatorteilchen gefullt Die 
30 Packung hatte einen hydraulischen Durchmesser von 9,4 mm. Der Katalysator lieB 

sich sehr gut einbringen und rieselte im trockenen Zustand auch vollstandig wieder 
heraus. Das Verhaltnis des aquivalenten Durchmessers der Katalysatorteilchen zum 
hydraulischen Durchmesser der Packung betrug 2,4. 

35 Demgegenuber konnen bei handelsiiblichen Katalysatorpackungen, bei denen der 
Katalysator in Taschen eingebracht ist, beispielsweise vom Typ Katapack der Firma Sulzer 
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oder Multipack der Fixma Montz nur 20 bis 30 % in Ausnahmefallen maximal 50 % des 
Leerxohrvolumens mit Katalysator gefiillt werden. 

Beispiel 2 Dru ckverlu stmessungen 

5 

In einem Kolonnenschuss mit 0,1 m Durchmesser wurden Dmckverlustmessungen mit 
dem Testgemisch StickstofiTIsopropanol gemacht. Dazu wurde die Katalysalorschuttung in 
den Kolonnenschuss eingebracht und mit einer definierten Menge an Isopropanol beriesel 
(eine Tropfstelle). Im Gegenstrom hierzu wurde eine definierte Menge an Stickstofif von 

10 unten nach oben durch die Packung/Schuttung geleitet Bei den Versuchen wurde der 
spezifische Druckverlust pro Packungs- bzw. Schuttungshohe gemessen und der Flutpunkt 
bestimmt. Als Katalysatorteilchen wurden Y-Al 2 0 3 -Vollzylinder eingesetzt. Die 
Vollzylinder ( d = 1,5 mm J b = 1 - 4 mm) batten einen aquivalenten Parukeldurchmesser 
von 2 mm. AnschlieBend wurde der spezifische Druckverlust und der Flutpunkt von einer 

15 in eine strukturierte Packung eingebrachten Schiittung bestimmt 

Beispiel 2, Vergleich 

Bei einer Schutthohe von 45 cm wurde bei einem F-Faktor von 0,038 Pa A °' 5 (entsprecbend 
20 einem Gasstrom von 1000 1/h) und einer Berieselungsdichte von 0,178 m3/m 2 h 
(entsprechend einem Flussigkeitsstrom von 1,4 Lb.) ein spezifischer Druckverlust von 
3,33 mbar/m gemessen. Die Packung begann bei konstanter Flussigkeitsbelastung von 
0,178 m 3 /m 2 h ab einem F-Faktor von 0,0575 Pa A °' 5 (entsprechend einem Gasstrom von 
15001/b)zufluten 

Beispiel 2, erfindungsgemaB: 

Schiittung eingebracht in zwei urn 90° gedrehte Lagen einer strukturierten Packung des 
Typs BS-250.60 der Finna Montz. 

Bei einer Schutthohe von 46 cm wurde bei einem F-Faktor von 0,038 Pa A °' 5 (entsprechend 
einem Gasstrom von 1000 1/h) und einer Berieselungsdichte von 0,178 m 3 /m 2 h 
(entsprechend einem Flussigkeitsstrom von 1,4 Lb) ein spezifischer Druckverlust von 
1,09 mbar/m gemessen Die Packung begann bei konstanter Flussigkeitsbealstung von 
35 0,178 m 3 /m 2 h ab einem F-Faktor von 0,114 Pa A ° ,s (entsprechend einem Gasstrom von 
3000 1/h ) zu fluten. Die maximale Gasbelastung konnte somit im Vergleich zur Schiittung, 
die nicht in eine Packung eingebracht war, um den Faktor 2 gesteigert werden 
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Im Folgenden wird unter Bezugnahme auf Fig. 2 die Berechnung des hydraulischen 
Durchmessers fur eine Packung mit geradlinigen Knicken verdeutlicht: 

Das in Fig. 2 beispielhaft dargestellte Packungsblech 2 weist parallel zueinander 
5 angeordnete, geradlinige Knicke 5 auf, die das Packungsblech 2 in Knickflachen 6 
unterteilen. Die Breite einer Knickflache 6, von Knickkante 5 zu Knickkante 5 gemessen, 
wird mit a bezeichnet, der Abstand zwei aufeinanderfolgenden Knickkanten 5 mit c und 
die Hohe der Knicke mit h Der hydraulische Durchmesser der Gasstromung fur eine aus 
derartigen Packungsblechen aufgebaute Packung berechnet sich dann nach der Formel 

10 

^ hydraulisch jGas 



Beispiel 3 Herstellung von Pseudoionon durch Aldolisierung von Citral und 
15 Aceton 

Die Versuchsanordnung entsprach der schematischen Darstellung in Fig. 4. Die 
Reaktivdestillationskolonne 7 war in den Trennzonen 8 mit jeweils einem Segment einer 
strukturierten Gewebepackung vom Typ A3 -5 00 der Firma Montz, mit einer Gesamthohe 

20 von jeweils 23 cm, gefiillt Die Reaktionszone 9 war im unteren Bereich derselben mit 
einer Lage Montz-Pak Typ B 1-1 000 in Spezialelementhohe 30 mm bestuckt. Diese Lage 
diente als Katalysatorsperre, dam it die Katalysatorteilchen nicht in die untere Trennzone 
rieseln konnten. Auf diese Lage wurden drei Lagen Montz-Pak vom Typ Bl-250.60 mit 
einer Elementhohe von 212 mm eingebaut, in die der Katalysator durch Schutten 

25 eingebracht wurde. Dabei wurden 3121 g Katalysator mit einer Schuttdichte von 
700 kg/m 3 eingeschuttet Als Katalysator wurden Vollzylinder aus 5 % Praseodym auf y- 
AI2O3 mit einem Teilchendurchmesser von 1,5 mm und einer Hohe von 1 bis 4 mm 
verwendet, die durch Tranken von Y-AI2O3 mit einer wassrigen Losung von Praseodym - 
Nitrat und anschlieBender Kalzinierung hergesteEt wurden Die Kolonne war in 

30 regelmaBigen Abschnitten mit Thermoelementen sowie mit Probennahmestellen bestuckt, 
so dass das Temperaturprofil und das Konzentrationsprofil in der Kolonne ermittelt werden 
konnten. 

Die Reaktanden Citral und Aceton (Strom I bzw. II in Fig. 4) wurden aus auf Waagen 
35 stehenden Vorlagebehaltern mit einer Pumpe massenstromgeregelt in die 
Reaktivdestillationskolonne dosiert 
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Dear Sumpfverdampfer 10, der mit Hilfe eines Thermostaten auf 124°C beheizt wurde, 
hatte wahrend des Betriebs je nach Verweilzeit ein Hold-up zwischen 50 und 150 ml. Der 
Sumpfstrom HI wurde aus dem Sumpfverdampfer 10 mit einer Pumpe standgeregelt in 
eiiien auf einer Waage stehenden Behalter gefordert. 

5 

Der Kopf strom der Reaktivdestillationskoloime wurde in einem Kondensator 11, der mit 
einem Kryostaten betrieben wurde, auskondensiert Ein Teil des Kondensats lief fiber einen 
Rucklaufteiler als Strom IV in einen auf einer Waage stehenden Vorlagebehalter, wahrend 
der andere TeU als Rticklauf auf die Kolonne gegeben wurde. Die Apparatur war mit einer 
10 Druckregelung PC ausgestattet und auf einen Systemdruck von 20 bar ausgelegt. Alle ein- 
und austretenden Stoffstrome wurden wahrend des gesamten Versuchs mit einem 
Prozessleitsystem PLS kontmuierlich erfasst und registriert. Die Apparatur wurde 
kontinuierUch, im 24 Stunden-Betrieb, gefahren. 

15 In die oben beschriebenen Reaktivdesnllationskolonne 7 wurde kontinuierUch ein Strom 1 
von 220,0 g/h, entsprechend 1,4 mol/h Citral mit einer Reinheit von 97 % sowie ein 
Strom n von 840,0 g/h entsprechend 14,32 mol/h auf 80°C vorgewarmtes Aceton mit einer 
Reinheit von 99 % aufgegeben. 

20 Versuchsdurchfuhrung 

Als Katalysator in der Reaktionszone 9 wurden Vollzylinder (d = 1,5 mm, h = 1 - 4 mm) 
aus 5 % Pr auf y-A1 2 0 3 verwendet Es wurde ein Systemdruck von 3 bar und ein 
Rucklaufverhaltnis von 3 kg/kg eingesteUt, Die Sumpftemperatur betrug 92,5°. Als 
25 Sumpfstrom m der Kolonne wurden 735,6 g/h Rohprodukt mit 62,14 Gew.-% Aceton, 
0,71 Gew.-% Wasser, 0,45 Gew.-% Mesityloxid, 0,95 Gew.-% Diacetonalkohol, 
9,14Gew.-% Citral, 24,43 Gew.-% Pseudoionon und 2,18 Gew.-% Hochsiedern 
gewonnen. Am Kopf der Kolonne wurden 323,2 g/h Destillat (Strom IV) bestehend aus 
95,8 Gew.-% Aceton und 4,2 Gew.-% Wasser abgezogen. 

30 

Es wurde Pseudoionon mit einer Selektivitat von 97,3 % bezogen auf Citral und 84,4 % 
bezogen auf Aceton erhalten. Die Ausbeute betrug 66,7 % bezogen auf Citral. 

Bei F-Faktoren von 0,12 Pa A °' 5 und Berieselungsdichten von 0,3 m 3 /m 2 h wurde ein 
35 Differenzdruck liber die Koloime von ca. 1 mbar gemessen 
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Bei Verwendung einer regelosen Katelysalorschuflung ohne Packung wurde demge- 
geniiber der doppelte Druckverlust gemesserL 

Der Differenzdruck ist ein MaB fur die Belastung (Gas und Flussigkeit) der Kolonne. je 
5 nach Stoffeigenschaften und der Art der verwendeten Einbauten steigt der Differenzdruck 
mit zunehmender Belastung an, bis es zum Fluten kommt. Im Zustand des Flutens wird der 
Katalysator aufgewirbelt und es kann zu einem starken Katalysatorabrieb kommen. Dieser 
Zustand ist daher zu vermeiden. 

10 Bei Verwendung einer erfindungsgemaBen Packung kann daher ein hoherer Durchsatz bei 
gleichem Kolonnendurchmesser erreicht werden. 
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Patentanspruche 

Kolonne zur Durchfuhrung von Reaktivdestillatioiieii in Gegenwart eines 
heterogenen teilchenformigen Katalysators, rait einer Packung oder Fullkorpern, 
die im Kolonneninnenraum Zwischenraume ausbilden, dadurch gekennzeichnet, 
dass der Quotient aus dem hydraulischen Durchmesser fur den Gasstrom durch die 
Packung oder die Fiillkorper und dem aquivalenten Durchmesser der 
KLatalysatorteilchen im Bereich von 2 bis 20, bevorzugt im Bereich von 5 bis 10, 
liegt, dergestalt, dass die Katalysatorteilchen lose unter Einwirkung der 
Schwerkraft in die Zwischenraume eingebracht, verteilt und ausgetragen werden. 

Kolonne nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Packung eine 
strukturierte Packung ist. 

Kolonne nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die strukturierte Packung 
eine Kreuzkanalpackung ist. 

Kolonne nach einem der Anspniche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Packung oder die Fiillkorper horizontale Flachenanteile aufweisen. 

Kolonne nach Anspruch 4, wobei die Packung aus Packungsblechen zum vertikalen 
Einbau in die Kolonne gebildet ist, mit geradlioigen Knicken, die das 
Packungsblech in Knickflachen unterteilen, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Neigungswinkel der Knickflachen zur Horizontalen im Bereich von 90 bis 45°, 
bevorzugt bei 60°, liegt. 

Kolonne nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Packung oder die Fiillkorper an ihrer Oberfiache einen verringerten Stromungs- 
widerstand aufweisen, bevorzugt durch Perforationen und/oder Aufirauungen des 
Materials der Packung oder der Fiillkorper oder durch Ausbildung der Packung als 
StreckmetalL 

Kolonne nach einem der Anspniche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Packung aus gewellten oder geknickten Lagen ausgebildet ist, und dass zwischen 
zwei gewellten oder geknickten Lagen jeweils eine ebene Zwischenlage angeordnet 
ist, wobei sich die ebenen Zwischenlagen nicht bis an den Rand der Packung 
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erstrecken oder in der Randzone der Packung eine erhohte Gasdurchlassigkeit, 
insbesondere Locher, aufweisen. 

8. Kolonne nach einem der Anspriiche 2 bis 7, wobei die Packung axis Packungs- 
5 blechen zum vertikalen Einbau in die Kolonne gebildet ist, mit geradlinigen 

Knicken, die die Packungsbleche in Knickflachen unterteilen und die eine von 
Knickkante zu Knickkante zu messende Breite a sowie Perforationen aufweisen, 
dadurch gekennzeichnet, dass ein Anteil X von mindestens 60 % der Perforationen 
einen Abstand b von hochstens 0,4 a zur unteren Knickkante jeder Knickflache 
10 aufweist 

9. Kolonne zur Durchfuhrung von ReaktivdestDlationen in Gegenwart eines 
heterogenen teilchenformigen Katalysators, mit einer Packung oder Fullkfiipem, 
die im Kolonneninnenraum Zwischenraume ausbilden, dadurch gekennzeichnet, 

15 dass die Kolonne erste und zweite Teilbereiche aufweist, die alternierend 

angeordnet sind und sich durch die spezifische Oberflache der Packung oder 
Fullkorper unterscheiden, dergestalt, dass in den ersten Teilbereichen der Quotient 
aus dem hydraulischen Durchmesser fur den Gasstrom durch die Packung oder 
Fullkorper und dem aquivalenten Durchmesser der Katalysatorteilchen im Bereich 

20 von 2 bis 20, bevorzugt im Bereich von 5 bis 10 liegt, wobei die 

Katalysatorteilchen lose unter Einwirkung der Schwerkraft in die ZwischenrMume 
eingebracht, verteilt xmd ausgetragen werden und dass in den zweiten Teilbereichen 
der Quotient aus dem hydraulischen Durchmesser fur den Gasstrom durch die 
Packung oder die Fullkorper und dem aquivalenten Durchmesser der 

25 Katalysatorteilchen kleiner als 1 ist void dass in die zweiten Teilbereiche keine 

Katalysatorteilchen eingebracht werden. 

10. Verfahren zur Reaktivdestillation in einer Kolonne nach einem der Anspniche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet, dass die Kolonne hinsichtlich ihrer Gas- und 

30 Fltissigkeitsbelastung so betrieben wird, dass maximal 50 bis 95 %, bevorzugt 70 

bis 80 % der Flutbelastung erreicht wird. 

11. Verwendung einer Kolonne nach einem der Anspruche 1 bis 9 oder eines Ver- 
fahrens nach Anspruch 10 zur Durchfuhrung von heterogen katalysierten 

35 Reaktivdestillationen, insbesondere von sauer oder basisch katalysierten 

Gleichgewichtsreaktionen, besonders bevorzugt zur Herstellung von Pseudoionon 
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